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土 橋 正 二
光學爾子に對する酸の影響 に就てぱ 随分古 くより學間上の興味及び實際使用の際の 耐久度
等の鬮係か ら澤山の研究が行はれてゐる.
此の内硝子の一部分が 酸 に溶解する際に溶 け出すアルカ リの量と作用時間との關係に就て
の研究報告は相常多數盧}澗{周提出せ られ てゐるが,之等は殆んど皆光畢硝子を粉末にして酸
液中に浸 して溶液中に溶け出るアルカ リの量を滴定 してゐるのである,而 も此の溶出せるア
ルヵりを全部Na20として計算 してゐるのであり此の點に杷觜疑問の餘地があると思はれる.・
而して粉末にして酸液 中に相當時間放置 した際にはTiezeηの指摘 してゐる如 く硝子の表面に
近く存在するアルカリ金秘イ才ン及びアルカリ土類金属 イオンが溶 け出て 更に反應が進み 表
而に殘 つてゐたSio2の贋が剥落する揚合が有 り反應速度の取扱ひに關 して甚 だ複維になる事
が考へ られるわけである.
其疆で筆者は直接に硝子自身 より金属 イオ ンが拔け掛た後のSio2居の厚 さに依る干渉色の
變化か ら見掛け上の反應速度を知 る方法を探つたが,此の方法に於ては反應は硝子の極めて表
面に近い一部分のみの金屬 イオンが溶け出るのでありSiOgの居が剥落する憂は殆ん どないの
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ナーに依 り温度を上げた.此 の際温度調鰯は適當に行ふな らば ±1℃ の誤差の範圍内で一」定
にする事が幽來た.
此の液中に同じくテレツクス硝子にて作 りたる硝子支持具dに 研磨せ る光學硝子試片bを





獪硝酸溶液は市販の純硝酸をINに薄めた ものを使用 し,且つ一囘毎ft新しい物と取 りかへ
た・(之は轍 謙 の醸 の變化蟋 練 ためであり一囘の鯲 嘔 は胤 ど顳 嘆f匕を剤
へ な くと も良 い事 は後 に迺;べる.)
試料硝子 は同一の塊 りよ り切断 し友 もの を同一條 件にて研 磨 した る24×20x2mm.のF-2
(フリン ト硝 子)稍子 試片で ある.
r嚠
(m)貿 貅 作 及 び結果/
本實験 を行ふ際iζ特に反應初期に關する事柄 を取扱ふ 關 係上硝子表面の清淨度は相営間題
になるのであ り此の事 に關 しては別に發表 したのであるが,0〕今囘は研磨せる光黝 子試片 を
アルコールにて清浸 したる後600Cの苛性曹逹 〔鳩一Nの溶液巾に一分間浸 し更に蒸溜水にて
充分洗滌 し,直 ちに恒温にせる確酸濯中に浸すと云ふ方法 を取つた.
其の後温度に注意 しなが ら干渉.色の變化を記録 して行 く,此の變化は薄黄,黄,薄黄爾,黄
褐.鐙,赤 紫,紫 と變化し一定の嗜紫色になつた時1匸反應を止める如 くした.
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暦o.3 光挙礒子の醇への謝 觀 象に就て(第1報)
第 一・ 表
F-21N一 硝酸




干 渉 毎 温 度 節c[63℃
…
166 .5。c 700C 750C _些」 一
圓形封照


























































































Ph眦 の變 化 を考

























此の際注意せねばな らぬ事はNewtomingの際は第2圖 に示 した如 く光は密→疎→密と通
るわけであって、反射光線の干渉が起るのは密→疎へ行 くときの反射光線と疎一レ密へ行 くとき








從つて本實験に於けるが如 く干渉する光は 共 に疎→寝へ行 く時の 界面の反射光である場合
1.こ第二表 を利用して第一表 の膜の厚さを決定 しようと思へば,第二表の2行 目の僚の1/2帥ち
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更にNewしon湘gの 際は稍子 と硝 子 との聞 にあ る暦 は空 氣で ある故 に大體1と 考 へて良い
が,皀1〕ち光學的厚 さnt(nは 屈折 率,し は膜 の眞の厚 さ)に:於てn=1で あるが,本 實驗Lτ於
てはnは1で は な く大雅1.46(rusedqロal'口の屈折 率)と 考へ られ る.a}故に此 の屈折 率の補
正 を加へた ものが 第4行 目に記 した値 で ある.
更にNewton加gの 際 には光線 は垂 直に當 つて ゐるが本 實驗 の揚合 は第1岡 に記 した如 く
投 射角80。 で當 つてゐる,故 に此 の補正 を加へたのが第5行 目に記 した数 儼であ る・
か くの如 くに して決 定 した膜 の厚 さと時間 の醐 係 を岡示 した のが第3圓 であ る。 鬮中の番














獪使用せるF-2硝子の成分表 を附加すれば第三表 の如 くである.9)
第 三 表



























本實驗 に於 て光畢 硝子 を酸 に浸 して時闇 的の變化 を見て ゐると1硝子表 面の反射光線 が順次
に變化 して行 くのは 硝 子表 面に基 底硝子 と 堀折率 の異 る被 膜が出來 て行 くと云ふ事 を示 して・
ゐるわけで あ り,此 の被膜 はK・B.Blαlgetヒ其 の他の人 々の研究 に依 つて も分 る如 くSio2・の
膜であ る・
普通 の ソーダ石友硝 子 を酸 にて處理 した際には 硝子表 面に光 を當 て 」ゐて も一 向に反射光
に變化が起 らないの であるが,溶液 中 には アル カ リが どん どん溶 出 して行 く事 を考へ ると硝 子
中のア ル カリ成分が溶 出す る と同時にSio2のskelebnも崩れ て取れ て しまふの だ と考 へ ら
れる・
更にKF-2の 如 き光學硝子 を硝 酸 に浸 してその經適 を見て ゐ ると,或る一定の干渉色(橙色)
迄行 くと元の無色 に返へ り再 び干渉色の變 化 を生 じて 膣色迄行 くと亦 元の無色 にな ると云 ふ
現象 を繰 り返へ す.之 は 一定 量の アルカ リが取れ ると もはやSio2のskeletonがお互の結 合
が弱 くな るた めに殘 り得 す に崩れ て取れ,始 めの状態 に戻 るのだ と考 へ られ る.
然るに此のF-2硝 子の揚 合には*どん どん と干渉 色の變 化 を績 行 して行 くと云 ふ事は,硝 子
成分中のSio2以外の ものが 取れ て も後 にSio2のskeletonが安定 に存 在 してゐ る事 を示 し
てゐるわけで ある.
F-2硝子の放分 よ り考へ て硝 子中のPbO又 はK20が 取れ てSiO=のskelebnが殘 り,
その間隙 にH20が 置 き換 つて入 る と解 樺 され る.從 つ て干渉 色の變化 はSiO2膜の厚 さの變
化を表 は して ゐ るので あ り同時 にPbO又 はK20が 硝酸 と反應 して取れ る割合 を表 は して ゐ
ろわけで ある.
從つ て現象 的 に考へれ ば下記 の如 き反應が 起つてゐ るので ある.
PbO十2HNO3=Pb(NO3h十HgO
K20十2HNO3=2KNO3十1.120
然 し乍 らPbO,K20は 勿論硝子 中にて翠 なる固鎧 として存 在 してゐ るので はな く,夫 々他
の原子及び分子 と 或 る結び付 きを有 して ゐ るので あ り,而 も酸 に溶 解 す るにつれ て 其 の量 が
徐 々に變 化 し且つ表 面 にSioこ屠が 出來 て行 くと云ふ如 き歌況 であ る故 に其處 に反慮の複雜性
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(2)反慮量の時間的變化につLsて








此所 に 「は厚 さを干渉 色か らmμ を單位 として表 は した數 値で ある.
(1)式を饋分 すれ ば(2)式の如 くな しFとtと
f9=2α(cは 或 る恒數)








然 し乍 ら本實驗 の如 く1000A以 下の如 き反應 勧期に於 て も,や は りparaboliclawが成 立
す るか否か は分 らな く.目.つBep'gerの實驗 で膜の厚3を 干渉色か ら如何 に して決定 したか 不明
で ある.
者 し本實驗 に於 けるが 如 く反應 の初期に於 て も や は り何 等かの物質 の擴故が 反應速度 を支
配す るの だ と假定すれ ばBe【gerめ揚 合 と同樣 に して(3)式が 成立せねば ならぬ筈 である.
f:・=kt十k'(3)
〆
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木實驗 に於ける結果か らf:とtと の關係を鬪示すれば第4鬮 の如 く,反慮を行っk温 度に





を表はす恒數であるが,次 の三つの條件に依 り左右され る恒数である.即 ち(1)温度,(2)
反應が起る時の表面の歌態,(3)藥品の種類及び濃度.
其所で先づ同一藥品,同 一濃度の酸を使用 し 10
湿度の影響を調べて見たのである.反應が起 る3
時の緬 の騰 については之臓 議する充分の1
繰櫨はないが,或 る一定の同 じ干渉色を呈する4
3
時には表面の状態は同 じであると考へ られ る故
に暹度の變化に應 じて反應の進行する模様は何2
れの温度に於ても同 じ表面歌態を取 りつL變 化 ゆ エ　




數との關 係 を記 せば第4表 の如 くな り,之 を園
示すれ ば第5岡 の如 く直線 となる.0.2










































70 割3 2瞞 ト 1.402
75 鏘 98.72 2」69
80 3鵑 28.31 3,306
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じであり,此の點か らも反應逑度を支配するものは何等かの物質の披散であると云ふ考へ方を
しても良いと云へると思ふ.












式が成立 す る禦 を示 し,此 の反應の揚 合の見掛 けの 活性 化熱 として19.35Kαし璽である事 を示
した.
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